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VI. Z u r  Berechnnung der electrornotorischen Kraft  
in constanter Ketten ; 
eon P e r d i n a n d  Branun. 
I n  einer Abhandlung uber Tropfelectroden hatte ich den 
Schluss gezngen: ,,Falls Quecksilber sich in Beruhrung mit 
einem Electrolyten positiv ladet, so muss bei diesem Ladungs- 
vorgang ein (ungeschlossenei ) Strom vorhanden sein, welcher 
da, wo er in das Quecksilber ubergeht, das Kation abschei- 
de t ;  das Anion lasst er da zuruck, wo der electrische Strom 
anfangt." Bleibt der Electrolyt auf gleichem Potential (z. B, 
wenn Zinkamalgam in Zinkvitriol tropft), so kann der Strom 
nur moleculare Strecken durchlaufen, namlich nur in der 
Grenzschicht fliessen. Daraus er klarte ich (im Anschluss an 
eine analoge Anordnung mit endlichen Dimensionen, die sich 
rechnend verfolgen lHsst), warum in einem solchen Fall, ob- 
schon eine Potentialditferenz vorhanden sein kann, und daher 
bei Oberflachenvergrosserung auoh ein Ladungsstrom vor- 
handen sein muss, wir von demselben an unseren Mess- 
instrumenten doch nichts merken. Hr, 0 s twa ld l )  glaubt 
dem widerspreche , dass nach seinen Erfahrungen die natiir- 
liche Potentialdifferenz des Quecksilbers gegen Salze mit 
gleichem Anion nahe denselben Werth zeigt, also von der 
Natur des Metalles unabhangig ist und fugt hinzu: ,,Die 
Auff assung der Salze als zusammenhangender Complexe fuhrt 
hier wie bei den anderen Erscheinungen der Electrolyse zu 
Widerspriichen, welche erst durch die Annahme freier Ionen 
beseitigt werden konnen." Hr. P a s  chen  z, schliesst sich 
den Folgerungen des Hrn. O s t w a l d  an. Dem gegeniiber 
mochte ich bemerken, dass mein ganz directer Schluss 
lediglich beruht auf der Annahme: 1) des F a r  a d a  y 'schen 
Oesetzes; 2) dass bei constantem Potential auch keine Stro- 
mung entsteht; dass er aber vollstandig unabhangig i b t  von 
1) O s t w a l d ,  Zeitschr. f. phys. Chern. 7.  p. 226. 1891. 
2) F. Paschen ,  Wied. Ann. 43. p. 593. 1891. 
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allen Hypothesen, wie freien Ionen etc. Wenn daher Hr. 
O s t w a l d  etwas weiteres glaiibt folgern zu kfinnen, was der 
Erfahrung widerspricht , so muss seine Schlussweise wohl 
nicht legitim sein. In der That scheint mir mit einer qua- 
litativen Ueberlegung hier nichts erreichbar zu sein, auch 
vergisst Hr. 0 s t w a Id,  dem zeitlichen Verschwinden der 
Polarisation Rechnung zu tragen. 
Der Satz selber aber, auf den sich Hr. O s t w a l d  beruft. 
war mir keineswegs unbekannt. Und dass er durchaus ver- 
triiglich ist mit den hypothesenfreien Anschauungen, welche 
auch Obigem zu Grunde liegen, geht wohl daraus hervor, 
dass ich ihn aus dem Faraday 'schen Gesetz und der Con- 
tacttheorie, d. h. der allgemeinen Annahme von Potential- 
apriingen an der Grenze zweier Leiter fruher bereits abge- 
leitet habe, ehe er experimeintell best'atigt war. Ich habe') 
gesagt: ,,Das Resultat" (vorangegangener Betrachtungen) ,,lasst 
sich - aber nur als ein angenahertes - in folgender Form 
aussprechen: Bildet man die Summe der potentiellen Ener- 
gieen (richtiger der mechanisohen Arbeitsfahigkeit) des einen 
Metalls zu den beiden Ionen des Electrolyten, desgleichen 
die entsprechende Summe fiiir das andere Metall, so ist die 
Differenz dieser Summen gleich der electromotorischen Kraf t  
der offenen, einfachen Mette.'l: 
Darnach wiirde z. B. (3u)MeCl1Zn, wenn von dem 
etwaigen electromotorischen Einfluss der Warmetonungen beim 
Legiren der Metalle Cu, resp. Zn mit dem Metall Me Abstand 
genommen wird, gegeben serin als x(Zn,  Cl,) - y (Cu, GI2), 
wo x und y die Temperaturfunctionen sind, welche ich als 
Nutzeffecte bezeichnet habe, d. h. die Kette wiirde sich 
wesentlich wie eine constante verhalten. Indem ich bezug- 
lich des Weges, auf dem das Resultat sich ergibt, auf die 
angezogene hrbei t  verweise, naochte ich nur hinzufugen, dass 
die auch dort besprochene Frage, inwieweit ein indirecter E in -  
fluss des Metalles Me (direct flillt seine Warmetonung aus den 
Gleichungen heraus) sich geltend machen kann, nur mit un- 
gemischten Electrolyten (Salzen ohne Losungsmittelf zu ent- 
scheiden ist. 
1) F. Braun, Wied. Ann. 5. p. 211. 1878. 
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Der obige Satz ist mit den ausfiihrlichen Untersuchungeri 
der Herren O b e r h e c k  und E d l e r l )  in guter Ueberein- 
stimmung. Sie finden, dass die electromotorischen Krafte 
von dem Metall der SalzlSsung im wesentlichen nnabhangig 
sind (nur wenn dasselbe mit dem Metall der einen Electrode 
iibereinstimrnt, wircl die Kraf t  kleiner) ; sie erklaren dieses 
Ergebniss im Anschluss an die W f tr  b u r  g 'sche Auffassung 
durch die Annahme, dass an der Grenze Metall-Salzlosung 
eine geringe Menge Metall in die Lasung iibergeht. Ohnt: 
diesp fur viele Metalle gewiss plausible Vorstellung bestreiten 
zu wollen, glaubte ich doch darauf aufmerksam machen zu 
durfen, wie man die electromotorische Kraft  dieser Ketten 
hypothesenfrei darstellen kann. Die meiner Ableitung theil- 
weise zu Grunde liegenden Voraussetzungen beziehen sich 
nur auf direct controlirbare Thatsachen; bezw. kiinnen sie 
leicht durch Beriicksichtigung rlcr Losungswarmen urngangen 
werden. Die Kerechnung kann daher durch Vergleich mi t  
der Beobachtung zeigen, nach welcher Richtung noch wei- 
tere Schliisse zu ziehen sind; es scheint mir, als ob fur die 
Thermochemie daraus wertbvolle Polgerungen fiiessen konnten. 
T u b i n g e n ,  Ju l i  1891. 
1) Oberbeek u. Edler,  Wied. Ann. 42. p. 209. 1891. 
